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? atentanspruche 



sur «» KatallXatalysatoren 

I" K ea*tionsmiachungan. dadurch gaKannzaxchnrt. 
Ta B ea aU Quarstro.fUt.a.ion ante, varwenaun, 

voll »entoranttarmvorrichtungan durchgafuhrt vxrd. 

varfahran nach Anspruch 1, dadurch Sakarmzaich- 
Irt. daB das dan HetaHKatalysator anthaltanda 

sSLngsg.achwindigXait !angs dar "^ranfiacha^ 
^ sich L» Strang antsprachand a.ner RaynoXds- 
zahl von mindestana 1000 ergibt. 

varfahran nach Anspruch 1 odar , f^J™ 
zaichnat. daB in vaitgahand ragalmaBigan Zaxcab 
6t ,ndan dar Dif £ aranzdr»cK zvischan Par»aa t - und 
Retantat-Ram, kurzzaitig umgakahrt wird. 

*~ T^r^at na.Untod^a 
durch gekennzeichnet, daB Konr 

verwendet werden. 
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Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, da* der Katalysator ohne 
Regenerierung wieder verwendet wird. 

verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch 
gekennzeichnet, daB zur Abtrennung ein Mxkrof xltra- 
tionsmodul verwendet wird." 

verwendung einer Querstroaf iltration ait 
trennvorrichtungen zur Abtrennung von Metallkataly 
- satoren aus Reaktionslosungen . 

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch ^ennzeichnet, 
daB Edelmetallkatalysatoren aus Hydrxer- und oxxda- 
tionslosungen abgetrennt werden. 

Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet • 
irgelartige HickelhydroxidschlM^e bei der Oxxdatxon 
von Diacetonsorbose abgetrennt werden. 
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Verfabxen zur Abtrennung von Metallkata- 
lysatoren und Verwendung von Membrantrenn- 
vorricbtungen 

Die Erfindung betrif ft ein Verfabxen zur Abtrennung von 
Metallkatalysatoren aus ReaktionslSsungen. . 

Viele Metalle, sei es in metalliscner Form oder in Form 
von Verbindungen, finden Anvendung als Katalysatoren bex 
zanlreicben cbemiscben Verfabren. Da die katalysxerte 
Reaktioh in der .Regel an der Oberflacbe des Katalysators 
stattfindet, spielt fur die Wirksamkeit des 
seine Struktur eine wesentliche Rolle. Dxe als 
toren eingesetzten Metalle stellen oft einen. erbeb Ixcben 
Wert dar und diirfen daruberbinaus aus Grunden des Umwelt 
scbutzes auf keinen Fall in die Abwasser 9«1«*«- Es^st 
daber zwingend notvendig, die Katalysatoren guantxtatxv 
aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen. 
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• iibliche Abtrennuns von Katalysattren vurde 

ST, ^£L*££ ™orric»«ng a n dure* . 

weitgebend trockene,. tow- lassen sich 

. „ . .__ ^eihe von Uachteilen. Zum em_n xas 

. verW endet werden kann, soncern in w 

vendung.eine Regenerierung notwendig 1st. 

* *«>^t die Aufgabe, ein Verfabren zn finden, 
Es bestand daber die Au.gao , n Reakti onsge- 

. bei dem Katalysatoren aus einem Kata lysa- . 

.iscb abgetrennt werden kSnnen ^ ittel _ 
toren in einer Form gevonnen werden, 
bar und rait voller Wirksamkeit wxeder zur Katalys 
wendet werden konnen. 

E6 ^ ~ • - ^^^^ 

Katalysatoren in ihrer akmven Einsa tz 
oen Reaktionsgemiscb zu gewxnnen, wobei aufd 
Con Filternilfsmitteln verzichtet werden kann. 
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Gegenstand der Erfindung ist demgemaB ein Verfahren zur 
Abtrennung von Metallkatalysatoren aus Reaktxonsge- 
mischen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB es als Ouer- 
stromfiltration unter Verwendung von Membrantrennvornch- 
tungen durchgefuhrt wird. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung einer 
Ouerstromfiltration mit Membrantrennvorrichtungen 
zur Abtrennung von Metal Ikatalysator en aus Reaktxons- 
losungen. 

Die Vorteile des erfindungsgemaBen Verfahrens liegen ins- 
besondere darin, daB der in Form einer konzentrierten 
suspension zuriickgewonnene Katalysator unmxttelbar ohne 
aufwendige Regenerierung wieder eingesetzt werden kann 
und dabei eine unverminderte Aktivitat zeigt. 

Das Verfahren ist dabei anwendbar auf alle Arten von 
Katalysatoren, die in fester Form eingesetzt werden, wxe 
z.B. Hydrierkatalysatoren, Oxidations- oder Reduktions- 
katalysatoren. Beispielhaft konnen genannt werden Palla- 
• dium auf Konle, Platinoxid, Raney-Nickel , Nickelhydroxxd 
insbesondere bei der Abtrennung der gelartigen Nxckel- 
nydroxidschlamme, die z.B.. als Katalysatoren bex der Oxx 
datibn von Diacetonsorbose groBtechnisch eingesetzt wer- 
den, stellt das erfindungsgemaBe Verfahren exnen erheb- 
lichen techniscnen Fortschritt dar. 

im Prinzip konnen alle Membrantrennverf ahren wie umge- 
kehrte Osmose, Elektrodialyse , Ultrafiltration und 
Mikrofiltration eingesetzt werden. In Anlagen fur um- 
aekehrte Osmos^, Elektrodialyse und Ultrafiltration 
konnen auch Katalyaatorsuspensionen getrennt werden, 
deren PartikelgroBe unterhalb der Porendurchmesser von 
• Mikrofiltrationsmembranen liegt, wobei die Elektro- 
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Polyamxd, Ze ^° diesen Membra nen Xonnen auch 

Polyxmxaen verwenaex M-t t werden , die 

feinst-disperse Kct&lysotoren^^g ^ 

Permeatle-tung dxeser Mikrofiltrationsmeinbr anen. 
etva 1/10 der Mikro f iltration wegen 
Daher vird, sowext moglxcb, bei relat iv niedri- 

der leichten und schnellen Trennung bex reia 

gen Drucken bevorzugt. 

^rcfiltrations^ranen verwende t <«d«' sit2en 

Hegel Porendurcb.es ser von ^\ Polyami d. 

und meist aus Polyetbylen, Polypropylen oo 

gefertigt sind. 

ricbtungen verwendet. Fur die - aufgebaute 

M e*branen fur. uugeXebrte Osmose ^^^^^eise 

Mik rofiltration ^r ^ef ll^^ «* — 
a angeordnet sexn. In der Kegel chen mit Iime n- 

jedocb in Form -n Hoblfasern ^ 
durchmessern von etwa 0,3 30 ^ ^ 
zu einem Modul zusammengefaBt ^nd una 
auf engem Raum eine sebr groBe Membranflacbe 
30 fugung stellen. 

• tt=ii mit zumindest einem 

Die tolagen werden xn 3 eoem Fall mxt lauf 

« ^^ a -Hrreis"'auf und wahxwexse exnem Fermea 
Retentatkrexs-aux verwendeten 
gefahren, zwiscben denen D e nacb Art a 
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■ Differ enzdruck von etwa 0,5 - 100 bar besteht. 

n rfn* Viskositat der im KreislaUf gefuhrten Losungen 
Um die ViskositaT. _ . - vorzU gsweise , so- 

• bzw. Suspensionen zu verrmgern, wird vo g 

fern das Produkt und die Metnbran es zulaBt, bei ern 
Teroperatur gearbeitet. 

, • v eine hohe und gleichmaBige Penneatleistung 
Wesentlich fur eine bone un y Perme at- und Reten- 

iMt neben der Druckdifferenz zwischen Permeat . 
■ tatraum eine hohe stroinungsgeschwindigkeit der P 

daB eine Stromung ait emer Reynolds ^ 
\« ve*.»ht Bei einer angenommenen Viskositat oer 
. 1000 entsteht. Bei einer j Schla uchdurchmesser 
!0 . . suspension von etwa 1.5 mPas und ei hwindigkeit 

" ~ ^ I Ts S^T^SitlU und anderen 

von etwa 0,25 m/sec. Bei anaer eel> ^ tvers t£ndlich 
Hohixaserdurc^essern ^ £££ eine 

andere strSmuiigsgeschwndigkelten. Bevorz g~ 
25 ' Striving It einer Beynolds-Zahl von etva 2000 
eing^stellt,. 

-rot. dieser starken Strttalag langs der Membranober- 
fla^e *m es. insbesondere bei sehr fexnte.Ugen 
• flaChe ' einem tailweisen verstopfen der 

absinkt. Es nar sicn . „^ B nac h etwa 

. . in weitgehend regelmaBigen Abstanaen, z.B. na 
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! - , M inu«n Fil «a t ionssei t . den Dlf f « «" 

z Tl - 5 sec. u^ehrar, ~ — *»* dSD . 
aakahrtan FluB das Parrcaats surfic* ins Ratantat dxa 

te und hone Permeatleistung zu erzxelen. 

Die Abtrennung kann diskontinuierlich chargenweise durch- 
gexflnrt werden. Dure, kaskadenxarmiges **t«an^- 
Lhaiten menrerer Anlagen ist jedoch auch exne kontx- 
^ Fahrvexse mS gliC. Oe.en.Knde der /*™*< 
. wenn der Feststof fgehalt der Retentatsuspensxon stark 
ansteigt, kann das Retentat ndt ^^:"f er 
*ea-i Wasser, verdiinnt werden, um axe Pumpfahxgkext der 
ilcnung zu erhalten. Dabex wird der Katalysator ausge- 
waschen und kann in reiner Form entnormnen werden. 

Die Abtrennung'der Katalysatoren kann aus vasserigen 
Losungen Oder auch aus Losungen organischer Losungsmxt- 
"folgen. Gegebenenfalls *uB die verwendete Me^ran 
aurch exne schrittveise Uxastellung auf das 3-ex^ver- 
vendete Losungsmittel eingestellt werden. Dxese TMstxm- 
mU ng von Membranen ist bekannt und z.B. xn der 
DOS 29 46.067 beschrieben. 

M a=h Baandigung dar Abtrann-ng kann dla IconzaBtriarta _ 

zu katalysierende Reaktxon exngesetzt weraen 
Erfindung stent da.it ein wellies Verfahren zur Ab- 
trennung und Wiedergewinnung von vollaktxven Hetall- 
katalysatoren zur Verfugung. 
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D ie nachfolgenden Beispiele sollen die ^TT^. 
tern. Hit gleich gate., Erfolg wie in den Bersp^elen an 
^krt. lessen sich auch andere ReaktionslBsungen auf, 

* arbeiten- 

5 . Beispiel 1: 

• ifcer einen MiJcrofiltrations-Schlauchmodul (Polypropylen- 

!^hla!che mit 6 noa innendurchmesser , mittlerer Porendurch- 
Sser e-a 0,2 /U*, 0,66 ^ effete mterfiacbe) war- 

• den 1000 1 einer wasserig alkalischen Suspension, die 

L0 : ots ig NickelhydroxidXatalysator entbalt (Reaktionslosung 
aus der oxidation von Diacetonsorbose zu ^ aceto ^- 

■ gulonsaure) i» Kreislauf gepu^pt. Bei eine* 

• von 1 4 bar und einer stromungsgeschvindigkeit langs der 
von 1,4 oar / R evnolds-Zanl etwa 3000) 

Merobranflache von 2,5 m/sec. (Reynolds * 2 

15 betragt die Permeatleistung zu Beginn etwa 750 1/n . » . 
• i. Verlauf der Filtration sinxt die *eraeatleistung ab, 
sie wird jedoch durch kurzzeitiges (ca. 2 sec.) Ruck- 
spiilen von Permeat in Abstanden von etva 2 min. insge- 
sarut auf hone* Niveau gehalten. Nach einer ^Itratxons- 

20 ' zeit von 2,5 Std. ist die Suspension auf ca. 10 1 em- • 

20 geengt, vas einer durcbschnittlichen ™ 

624 W • h Ho 5 revert, 

wird die Suspension erneut aut ca. / x w ,- 
Ma ch der Besti*nung des aickelgehaltes hach * 
, 5 Methoden kann die suspension emeut zur nachsten Reaktion 
elngese«t werden. Auch bei wiederuolter R uckge W1 nnun, 
des Katalysators und emeutem Einsatz ohne Regenenerung 
' Srd Keln Classen der Kataiysatoraktivi^ festgesteU,. 
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Beispiel 2: 

» mm -tischen Nitrovarbindnng mit einam Gahalt. von 
drTc* von 1.0 bar und .1— Auagangsdmcfc von o.^bar 

^e/^e-aer . vird «» ^ e ingaa„gt 

Matbanol/Waasar verdunnt und arnent «*~V^*^ 
Die so erbaltena Pd/Kohle-suspension Icann drrelrt zur 
nachsten Eydriarung eingasatzt warden. 



25 



Beispiel 3: 



30 



60 *s einar achvafalaauran Hydrierlozung -ainar 

schan J^troaovarbindun, Bit ainam cahalt von 0.9 k, W 

scnen ia-i^w o- einem Eingangsdruck 

Kcnle (5 % Pd) wx-rd bex 30 - 35 C exn y 

von 1.0 bar und eineia Ausgangsdruck von 0,3 bar uber 

einen Hohlf asermodul wie in Beispiel 2 mxt exner 

s'olngsgescbwindigkeit von 1,8 m/sec . (^eynolds-Zahl 

etva 1500^ i* Kreislauf gepu.pt. Die Permeatlexstung 

durch regel^Biges Gegenspulen (2 sec. ) auf exne* 
£Ln Niveau genalten und betragt i» Durcnscbnxtt 
353 1/m 2 - b. Nacbdem die Suspension auf ca. 5 kg exn 

LoTist wird 3-mal mit jeweils 5 1 Vasser versetzt 
ZTTJeZs wieder auf ca. 5 kg eingeengt. Die so er- 
haltene Pd/Kohle-Suspension kann unmittelbar zur 
nachsten Hydrierung eingesetzt werden. 
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Beispiel 4: 



Ober einen Schlauchmodul (65 Polypropylenschlauche ut 
6 mm Durchmesser, 500 mm Lange, einem mittleren Poren- 
durchmesser von 0,2 /Urn und einer effektiven Fxlter- 
flache von 0,33 m 2 ) Cerden bei 40 °C einem Exngangs- 
druck von 1.5 bar und einem Ausgangsdruck von 1,4 bar 
136 kg einer nochviskosen Zuckerhydrierlosung. (n. = 14 
ntfas) die ca. 2 kg Raney-Nickel entlxalt , . mit einer • 
• ™gsgescnwindigkeit von 2,5 m/sec (Reynolds-^! 
etwa 1000) im Kreislauf gepumpt. Die Anfangs . 
stung von etwa 80 !/m 2 . h gent rasch auf 3 V- 
zuruck, so da* jeweils nach etwa 1,5-mxn. fur 2 sec 
eine Gegenspiilung geschaltet wird. Gegen Ende der Ab- 
Sennung vird mehrmals Wasser zugegeben und erneut kon- 
"ert. Die so gewonnene Katalysatorsuspensxon kann 
unmittelbar bei der nachsten Hydrierung emgesetzt 
werden. 

Beispiel 5: 

Ober einen Wtxafiltrations-ScWauobmodul mit 16^ binterein- 
endergescbalteten Rohren aus rolysulfon. <»»-*^- 
.ease' 11 mm. Mambranflaone 0,76 m 2 > »t «- Molekular 
' trennscbnitt von etwa 20000 wird bei 35 c *™ 
schwefelsaure Hydrierlosung einer arom.tr schen 
verbindung mit feinstverteiltem rd-Katalysatnrfrltrrert. 
Der Eingangsdruck betragt 7 bar. der Ausgangsdruck 
4 bar Li einer stromungsgeschwinnigkeit von 2 m/sec und 
einer'vLkositat von 1,5 mras ergibt aicb -« ««-**" hl 
von etwa 15000. D ia Filtrationsleistung betragt «<m- 
ITlZ und gent nacb 4 stdn. auf etwa 23 1/b zuruck Hach 
Ent^ren des Konzentrats Kann der Katalysator emeut em- 
gesetzt werden. 
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